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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von veredeltem Papier mit stark verbesserter NaG- und 
Trockenfestigkeit, Leimung und Eigen retention unter Verwendung von a) Polyisocyanaten mil anionischen oder po- 
tentieJI anionischen Gruppen und b) Potymeren mit kationischen Oder potentiell kationischert Gruppen. 
[0002] Die EP A 582 1 66 betrifft wasserdispergierbare Potyisocyanate mit tertiaren Aminogruppen und/oder Amrno- 
niumgruppen, d.h. also mit kationischen oder latent kationischen Gruppen, und gegebenenfalls mit Poiyethergruppen 
und ern Verfahren zur Hersteliung von trockenfest und naBfest ausgerustetem und/oder geleimtem cellulosehaltigem 
Material unter Verwendung dieser wasserdispergierbaren Polyisocyanate. Die Mrtverwendung von kationischen Hilfs- 
mrtteln wie z.B. Retentionsmitteln wird angesprochen, wobei als Retentionsmittel ubilche kationische Retentionsmittel 
und sogenannte Dualsysteme bestehend aus kationischen oder kationischen oder anionischen und gegebenenfalls 
partikularen Komponenten wie Kieselsolen erwahnt werden. In den Beispielen der EP-A 582 166 werden zusatzliche 
Retentionsmittel nicht mitverwendet. Der Leser gewinnt also den Eindruck, daR zusammen mit kationischen Polyiso- 
cyanaten Retentionsmittel allenfalls dann verwendet werden sollten, wenn sie wenlgsteris teilwelse» vorzugsweise 
aber vollig aus kationischen Produkten bestehen, ohne daB allerdings eine BegrQndung dafQr angegeben wird; \for- 
oder Nachteile werden nicht erortert. 

[0003] Die DE-OS 4 211 480 betrifft ein Verfahren zur NaOverfestigung von Papier mit wasserdispergierbaren Po- 
lyisocyanaten. Die Produkte konnen gegebenenfalls auch mit ubiichen kationischen Fixiermftteln und Retentionsmit- 
teln, bevorzugt mrt NaBverfestigungsmitteln gemeinsam, eingesetzt werden. Als Retentionsmittel in diesem Sinne wer- 
den kationische Polykondensate aus Polyaminen, vorzugsweise N-Methy!-bis-(3-aminopropyl)-amin, und Alkylendi- 
halogeniden, vorzugsweise Dichlorethan, genannt. Die Wirkungen dieser gemeinsamen Verwendung von wasserdis- 
pergiert>arem Polyisocy^at und katlonischem Retentk>nsmittel werden in Beispiel 4 der DE-OS 4 21 1 480 beschrieben: 
Die Daten des Beisptels 4 lassen erkennen, daS die gemeinsame Zugabe 1. eines Polyethylenoxidgruppen-haltigen 
Potyisocyanats und 2. eines kationischen Retentionsmittels zwar zu einer starken (erwunschten) Erhohung des Asche- 
gehalts, aber auch zu einer (unenwunschten) Verminderung der NaSfestigkeit fuhrt. Obwohl gemaB DE-OS 4 211 480 
Carboxylgruppen-haltlge Polyisocyanate als bevorzugte wasserdispergierbare Polyisocyanate erwahnt werden, die 
sich nach zumlndest teilweiser Neutralisation der Carboxylgruppen leicht in VU^sser drspergieren lassen, werden in 
den Beispielen nur nicht-k>nische (Poiyethergruppen enthaltende) wasserdispergierbare Polyisocyanate eingesetzt. 
[0004] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man nicht nur die sich im Aschegehalt widerspiegelnde Re- 
tention (bei fullstoffhaltigen Papiersorten), sondern auch die Trocken- und NaBfestigkeit sowie die Leimung verbessern 
kann, wenn man wasserdispergierbare Polyisocyanate mit anionischen (oder potentiell anionischen) Gruppen und als 
Retentionsmittel J^onische (oder potentiell katbnische) Verbindungen einsetzt. 
[0OO5] Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Papierveredlung, wonach man 

A) Polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 21,5, vorzugsweise 4 bis 20 Gew.-%, und 50 bis 5000, vorzugs- 
weise 50 bis 3500 Milliaquivalenten anionischen und/oder potentiell anionischen Gruppen pro 1 00 g Polyisocyanat 
A und 

B) Verbindung mit 5 bis 5000, vorzugsweise 50 bis 3500 Milliaquivalenten kationischen und/bder potentiell katio- 
nischen Gruppen pro 100 g Verbindung B 

in die Puipe, d.h. die waBrige Celiulose^altige Faserrohstoffsuspaision (Masse-einsatz) oder 

Verbindung B in die PuIpe und Polyisocyanat A auf die Oberflache des Celiukase-haltigen Rohpapiers (Oberflachen- 

einsatz) 

in solchen Mengen dosiert, 

daS das Gewfchtsverhaltnis Faserrohstoff : A : B 100:(0,001 bis 25, vorzugsweise 0,1 bis 10); (0,001 bis 25, vorzugs- 
weise 0,01 bis 1 0) betragt - jeweils bezogen auf Festsloff (trock^). 

[0006] Bevorzugte Potyisocyanate A besitzen ein als :&hlenmittel bestimmtes Moleku largewrcht von 300 bis 25000. 
vorzugsweise 400 bis 5000. 

[0007] Die Polyisocyanate A konnen durdi Umsetzung 

a) organischer Polyisocyanate mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 1,8 bis 4,2, 

b) NCO-reakliver Verbindungen enthaltend (potentiell) anionische Gruppen und gegebenenfalls 

c) Potyalkylenoxidalkohole, -amine undtoder -thiole 
erh^ten werden. 
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[0008] Als organische Polyisoc^anate a) kommen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische oder 
heterocyclische Polyrsocyanate in Betracht, wie sie z.B. von W. Siefken in Liebtgs Annalen der Chemie 562. Seiten 

75 - 136, beschrieben sind. 

[0009] Bevorzugte Polyisocyanate a) sind Verbindungen der Formel Q(NCO)n mit einem mittleren Molekulargewicht 
unter 1 500, worin n eine Zahl von 2 bis 4, Q einen aliphatischen C4-Ci2~'^ohfenwa8serstoffrest, einen cycloaliphati- 
schen Ce-Cig-Kohlenwasserstoffrest. einen araliplialischen C7-C.,s-Kohlenwasserstoffrest oder einen heterocycli- 
schen C2-C^2-^est mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff bedeuten, beispielsweise 
(1) Diisocyanate wie Emylendilsocyanat, 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendilsocyanat, 1 , 1 2-Dodecan- 
dilsocyanat, Cyclobutan-1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und -1 ,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Iso- 
meren, 1 -lscicyanato-2-lsocyanatomethyl-cyclopentan, 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatcmethyl-cycIohexan, 
2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige Gennische dieser Isomeren, Hexahydro-1 ,3-und/oder 
-1 ,4-plienylen-diisocyanat, Pertiydro-2,4'-und/oder-4,4'-diplienylmethan-diisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylen-diisocya- 
nat, 2,4- und 2,6-Tofuylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Dipiienylmethan-2,4'- und/oder -4,4'- 
diisocyanat, Naphthalin-1 ,5-diisocyanat, Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate wie z.B. das Bis-(6-isocyana- 
tohexyl)-uretdion oder das die Uretdion-Struktur entlialtende Dimere des 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-jsocyanato- 
methylcyclohexans und beliebige MIschungen der vorgenannten Polyisocyanate; (il}trl-und hoherfunktionelle Polyiso- 
cyanate wie die Isomeren der Triisocyanatotriphenylthiqahosphatreihe und ihre Gemische; die Isomeren der Triiso- 
cyanatotrlphenylmethan reihe (wie Triphenylmethan-4.4',4"-triisocyanat) und ihre Gemische; Polyphenyl-polymethy- 
lenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin/Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung erhalten wer- 
den; (iii) durch Allophanatlsierung, Trimerisierung, Biuretisierung oder Urethanisierung aus den Polyisocyanaten (i) 
und/oder (ii) hergestellte Verbindungen, die mindestens 3 Isocyanatgruppen pro Molekul aufweisen. Betspiele fur durch 
Trimerisierung hergestellte Polyisocyanate sind das durch Isocyanuratbildung erhaltliche Trimerisat des 1 -Isocyanato- 
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexans und die duich Trimerisierung von Hexamethylendiisocyanat, gegebe- 
nenfalls im Gemisch mit 2,4-Diisocyanatotoluol, erhattlichen Isocyanuralgruppen enthaltenden Polyisocyanate. Bel- 
spiele fur durch Biuretisierung hergestellte Polyisocyanate sind Tris-([socyanatohexyt)-biuret und dessen Gemische 
und seinen hoheren Homotogen, wie sie z.B. gemaB DE-OS 23 08 015 zuganglich sind. Belsplele fur durch Uretha- 
nisierung hergestellte Polyisocyanate sind die Unrtsatzungsprcdukte von Diisocyanaten (i) mit mindestens 3-werttgen. 
vorzugsweise 3-oder 4-wertigen nfedermolekuiaren Polyolen in einem solchen Vertialtnis, dal3 bei Umsetzung samt- 
licher NCO-reaktiver Hydroxylgruppen der Polyole pro Molekul des erhaltenen Produkts durch schnittlich mindestens 
2,5, vorzugsweise mindestens 31 reie Isocyanatgruppen enthalten sind. Solche Produkte umfassen beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von l-lsocyanato-3.3.S-trimethyl-5-lsocyanatomethyl-cyclohexan, von Hexamethylendiisocyanat 
und Toluylendiisocyanat (einschlieBlich dessen Isomerengsmische) sowie Diisocyanalodiphenytmetlian 
(einschlieBlich dessen Isomerengemische) mit unterschDssigen Mengen an Cs-CiQ-Polyolen mit 3 oder 4 Hydroxyl- 
gruppen, wie Trimethylolethan oder -propan oder Pentaerythrit. Diese Polyole konnen beispielsweise auch Esterstruk- 
turen und/oder Saureamidstrukturen enthalten. Man kann diese Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanate (iii) 
durch Umsetzung des niedenr^olekularen Polyols mit einem hohen UberschuS an Diisocyanat (i) und anschlieBende 
destillative Entfemung des Qberschussigen Diisocyanats hersteiten. Man kann anstelle der Urethangruppen-lialtigen 
hdherf unktionellen Polyisocyanate (iii) auch Verbindungen einsetzen, deren Urethangruppen ganz oder teilweise durch 
Hamstoffgruppen ersetzt sind; solche Verbindungen kann man durch Mitverwendung niedermolekularer Polyamine 
bei der Umsetzung mit den Diisocyanaten (i) erhaiten. 

[001 0] Genereil konnen als Aufbaukomponenten (b) IQr das Einbringen ionischer Gruppen Verbindungen eingesetzt 
werden, die pro Molekul neben mindestens einer NCO-reaktiven Gruppe noch mindestens eine anionische Gruppe 
(wie z.B. Carboxylat- Sulfonat-, Phosphat-, Phosphonat- oder Phosphinatgruppe) enthalten. Als Aufbaukomponenten 
(b) fur das Einbringen potentiell anionischer Gruppen etgnen sich Verbindungen, die pro Molekul neben mindestens 
einer NCO-reaktiven Gruppe mindestens eine zur Bildung einer anionischen Gruppe befahigte Gruppe enthalten. Sol- 
che potentiell anionischen Gruppen sind beispielsweise Carboxyl-, Sulfo-, Phosphonsaure-, Phosphorsaure- und Phos- 
phinsauregruppen. 

[001 1] Bevorzugte Komponenten (b) sind also vor allem Verbindungen. die zur SalzbiMung befahigte Carboxyl- Oder 
Sulfogruppen aufweisen: 

1) Hydroxy- und Mercapto-carbonsauren, wie Glykolsaure, Thioglykolsaure, Milchsaure, Trichlormitchsaure, Di- 
methylolpropionsaure, Apfelsaure, Dioxymaleinsaure, Dioxyfumarsaure, Weinsaure, Dioxyweinsaure, Schleim- 
saure, Zuckersaure, Zitronensaure, Salicylsaure, 2,6-Dioxybenzoesaure, Protocatechusaure, a-Resorcylsaure, 
P-Resorcylsaure, Hydrochinon-2,5-dicarbonsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, Oxy- 
terephthalsaure, 5,6,7,8-Tetrahydro-naphthol-(2)-carbonsaue-(3), 1-Hydroxynaph&ioesaur&<2), 2,8-Dihydro- 
xynaphthoesaure-(3), p-Qxyproplonsaure, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsaure und mOxybenzoesaure, 

2) Aminocarbonsauren, wie Qxalursaure, Anilidoessigsaure, 2-Hydroxycarbazol-cartx}nsaure-(3), Glycin. Sarko- 
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sin, Methionin, a-Alanin, p-Alanin, 6-Aminocapronsaure, 6-Benzylamino-2-chlorcapronsaure, 4-Aminobuttersau- 
re, Asparaginsaure, Glutaminsaure, Histidin, Anthranilsaure, 2-Ethylaminobenzoesaure, N-(2-Carboxyphenyl)- 
aminoessigsaure, 2-(3'-Aminobenzolsulfonyl-amino)-benzoesaure, 3-Aminobenzoesaure, 4-Amrnoben2oesaure, 
N-Phenylaminoessigsaure. 3,4-Diamjnob^zoesaure. 5-Aminobenzoidjcarbonsaure und 5-(4'-AmincA>enzoyl- 
amino)-2-aminobenzoesaure, 



3) Hydroxysulfonsauren, wie 2-Hydroxyethansulfonsaure, Phenolsulfonsaure(2), Phenolsulfonsaure-(3), Phenol- 
sulfonsaure-(4), Phenoldisulfonsaure-(2,4), 2-Hydroxy-benzoesaure-{1 )-sulfonsaure-(5)' Naphthol-(1 )-sulfonsau- 
re. Nlaphthol-(1)-disulfonsaure,8-Chlor-naphthol-(1 )-disulfonsaure, Naphthol-(1)-trisulfonsaure, Naphthol-(2)-sul- 
fonsaure-(1 ), Naphthol-(2)-trisulfonsaure, 1 ,7-DihydroxynapthalinsuIfonsaure-(3 ), 1 ,8-Dihydr(»cynaphthalindisul- 
fonsaure-(2,4), Chromotropsaure, 2-Hydroxynaphthoesaure-(3)-sulfonsaure-(6) und 2-Hydroxycarbazolsulfon- 
saure-(7), und 

4) Aminosulfonsauren. wie Amidosultonsaure, HydroxylaminmonosuHonsaure, Hydrazindisulfonsaure, Sulfanil- 
saure, N-Phenylaminomethansutfonsaure, 4,6-Dichloranilin-sulfonsaure-(2), Phenylendiamin-(1 ,3)-disulfonsau- 
re-(4,6), N-Acetyinaphthylamin-(1 )-suifonsaur6-(3). Naphthylamin-(1 )-sulfonsaure. Naphthylamin-(2)-sulfonsau- 
re, Naphthylamindisulfonsaure, Naphthylamintrisuifonsaure, 4,4'-Di-(p-aminobenzoylamino)-diphenylharnstoff-di- 
sulfonsaure-(3, 3'), Phenylhydrazindisultonsaure-(2,5), 2,3-Dimethyl-4-amino-azobenzoIdtsu]fonsaure-(4',5), 4'- 
Aminostiibendisuffonsaure-(2,2')-<4-azo4>anisol, Carbazoldisulfonsaure-(2,7), Taurin, Methyltaurin, Butyftaurin, 
3-Aminobenzoesaure-(1 )-suifonsaure-(5), 3--Anninotoluol-N-methansulfonsaure, 6-Nftro-1 ,3-dimethylbenzoi- 
4-surfaminsaure, 4,6-Diaminobenzoldisuffonsaure-(1 ,3), 2,4-Djamtnotoluolsulfonsaure-(5}. 4,4'-Diaminod (phenyl - 
disulfonsaure-(2.2'), 2-Aminophenolsultonsaure-(4), 4.4'-Diaminodi(^enylethersuHon8aure-(2), 2-Amino-anisol- 
N-methansulfonsaure, 2-Amjno-diphenylaniinsulfonsaure. 



[0012] Als Salzbildner eignen sich anorganische und organlsche Basen, z.B. Natriumhydroxyd, Kaliumi^droxyd, 

Kallumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Ammoniak, primare, sekundare und tertiare Amine. 

[001 31 SchlieBlich konnen auch organlsche Phosphorverbindungen als VlBrbindungan, die zur Salzdsildung fahig sind, 

venwendet werden, wie z.B. Bis-(a-hydroxyisopropyl)phosphlnsaure, Hydroxyalkanphosphonsaure und Phosphorsau- 

re-bis-glykolester. 

P)014] Die Umsetzung der Reaktionsteilnehmer kann mit Oder auch ohne Losungsmrttel erfolgen. 
[D015] Bevorzugte Komponenten (b) sind also Potyhydroxycarbon- und -sulfonsauren, Polyaminocarbon- und -su)- 
fonsauren und die Saize dieser Verbindungen (vor allam Alkali- und Ammoniunnsaize, Insbesondere die Natrium- und 
Kaliumsalze). Sie konn^ der Forme) 

(H-Y)„-X-(A)„ 

entsprechen, worin 

Y fur O und/oder NH steht, 

X fur C^-C^g-Alkylen. C5-a,g-Cyck>alkylen oder einen Rest der Formel 



CH-CH-O 

I I 



-CH-CH- 

I I 
R' R" 



wobel R' und R' unabhSngtg voneinander V^tesserstoff Oder Methyl mit der MaBgabe, daB mindestens einer der 
Reste VS^sserstoff ist, und a eine Zahl von 0 bis 15 bedeuten, 

A fur -COOH, -SO3H, -CCX>M+ oder -SOg-Me* mit Me als Metall- oder Ammonium katron steht. welches rm Fall 
mehrwertiger Metalle fOr 1 Aquivalent eines solchen Metallions steht, und n und m ganze Zahlen von 1 bis 5 
bedeuten. 
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[001 6] Selbstverstandlich konnen auch als Komponenten (b) Sulfcnat- Oder Carboxylatdiole verwendet warden; ge- 
eignete Verbindungen dieser Klasse sirKi beispielsweise tn der DE-OS 24 46 440 beschrieben. Sie entsprechen jm 
allgemeinen den Formein 



H(-0-CH-CH^-0-(A)-CH-(B)p-0-(CH5-<rH-0-)»,H 
R (CHj), (I) 



H(-0-CH-CH2)-0-(A)-CH-{BV0-{CHjCH-0-)„H 



e ® 

(CH2)-COO X 



^ A und B fur gletche oder verschiedene zweiwertige aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen stehen, 

und R2 unabhangig vonefnander fOr VWasserstoff, einen aliphatjschen Kohlenwasserstoffrest mrt 1 bts 4 Kohlen- 
stoffatomen oder einen Phenylrest stehen, 

30 

X® fur ein Alkalimetalll<ation oder eine gegebenenfalls substiJuierle Ammoniumgruppe steht, 

n und m unabhangig voneinander fur Nuil oder Zahlen von 1 bis 30 stehen, 
3S o und p fur jeweils Null oder 1 stehen und 
q fur Null, 1 oder 2 steht. 

[0017] Bevorzugte Kationen X® unnfassen Kalium-, Natrium- und Ammoniumionen, wobei der Ammonium-Stickstoff 
40 mrt bis zu 4 organlschen Ci-CiQ-Resten substituiert sein kann, wobei anstelle zweier solcher Substituenten auch ein 
zweiwertiger4-oder5-gliedriger, gegebenenfalls Heteroatome (wie Sauerstoff , Stickstoff, Schwefel) enthaltender Rest 
treten kann, der zusammen mit dem zu X® gehorenden Stickstoffatom einen Heterocyclus, bei^ielsweise einen Mor- 
pholin- Oder Hexahydropyridin-Rtng bildet. 

[0018] Bevorzugte Komponenten (c) umtassen ein- und mehrwertige, insbesondere einwertige Polyetheralkohoie. 
4S Geeignete Komponenten (c) umfassen also voraiiemauf einwertigen Alkoholen gestartete Poly-Cg'^e"' vorzugsweise 
-C2-C3-alkylenether. Anstelle von Hydroxyl-Endgruppen konnen die Polyatkyienether (c) auch Amino- oder Mercapto- 
Endgruppen tragen. 

IP019] Die Polyisocyanate A weisen vorzugsweise einen Gehalt an eingelaauten Polyalkylenethergruppen, berech- 
net als wiederkehrende Alkyienoxygruppen [0-Alkylen-]^, von 3 bis 25 Gew.-%, bezogen auf Polyisocyanat A, auf. 

so Vorzugsweise enthalten die Polyalkylenethergruppen zu 50 bis 100 Gew.-% Ethylenoxideinheiten und neben diesen 
vorzugsweise ausschlie3lich Propylenoxideinheiten. Bevorzugt sind dementsprechend also Ethylenoxtd-Polyether und 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolyether mit einem ubenviegenden Gewichtsanteil an Ethylenoxideinheiten. Reine 
Ethyl enoxid-Polyether sfnd bevorzugt. Die eingebauten Polyethylencxidbldcke konnen ein mittleres Molekulargewicht 
von 220 bis 6000, vorzugsweise von 500 bis 3000, besitzen. 

ss [0020] Die Polyisocyanate A konnen hergestellt werden, indem man die Polyisocyanate (a) mit den Komponenten 
(b) und gegebenenfalls (c) gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander umsetzt. Eine bevorzugte Reak- 
tionstemperatur liegt bei 50 bis 120'*C; die Reaktion 1st im allgemeinen- innerhalb 1 bis 3 Stunden abgeschk>sssn. 
[0021] Obwohl es oft von bes<»iderem VAorteil 1st, auf organische Losungsmrttel vollig zu verzichten, konnen bei der 
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Herstellung der Polyisocyanate A naturlich auch organische Losungsmittel eingesetzt werden. Im Fatle hochvtskoser 
Polyjsocyanate A ist die Mitverwendung organischer Losungsmittel regelmaBig angebracht. 

[0022] Bevorzugte organische Losungsmittel umfassen unter anderem Ketone wie Aceton, Methyiethylketon und 
Cyclohexanon, Ether wie Diethyl- und Dibutyiether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ether und/oder Ester von Ethylengiy- 
5 kol und Propylenglykol wie Ethylenglykolmcffiomethyl- und -monoethylether, Ethylenglykolmonometh^- und -monoe- 

thyletheracetat, C2-C4-Carbonsaure-Ci-Ce-aikylester wie Essigsaureethyl- und -butylester, Amide wie N,N-Dimethyl- 
formamid, N,N-Dimethylacetamid und N-Methylpyrroltdon, Sulfolan, N-Methyl-caprolactam, Propylenglykol-diacetat, 
Benzin, Aromaten wie Benzol, Toluol und Xylole. Die Verwendung organischer Losungsmittel, die NCO-reaklive Grup- 
pen enthalten, wie z.B. Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol, Im Laufe der Herstellung der Polyisocyanate A wird 
10 nicht empfohlen. Die organischen Losungsmittel konnen, falls gewQnscht, aus den Polyisocyanaten A wteder entfemt 
werden, z.B. durch Destination. 

[0023] Die Polyisocyanate A eignen sich hervorragend zur Herstellung waBriger Dispersionen. Sie finden auch be- 
vorzugt in dieser Form Verwendung. Der Gehalt dieser wa3rigen Dispersionen an Polyisocyanaten A kann innerhalb 
welter Grenzen schwanken und betragt In der Reget 20 bis 80, vorzugswelse 25 bis 50 Gew.-%. Das Dispergieren der 
IS Polyisocyanate A kann durch Zugabe des Polyisocyanats A zu V\^5ser erfolgen. Die Vereinigung erfolgt zweckmaBi- 
gerweise unter Ruhren. Der Dispergiervorgang kann in Abwesenheit oder in Gegenwart organischer, vorzugsweise 
wassenmischbarer, Losungsmittel erfolgen. 

[0024] Man kann auf die Verwendung organischer Losungsmittel beim Dispergieren meistens verzichten, well die 
Polyisocyanate A mit Wasser im allgemeinen meistens spontan Dispersionen bilden. 
20 [0025] Die Temperatur beim Dispergieren kann im allgemeinen 20 bis 1 00, vorzugsweise 30 bis 80°C betragen. Die 
erhaltenen wa3rigen Dispersionen enthalten die Polyisocyanate A im allgemeinen ais Teilchen mit einem mittleren 
Durchmesser dgQ von 50 bis 500, vorzugsweise 1 00 bis 300 |im. 

[0026] Der mittlere Teilchendurchmesser d^Q ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.- 
% der Teilchen liegen. Er kann mitteis Uftrazentrifugen-Messungen (W. Scholtan, H. Lange. KolIoid.21 urKlZ. Polymere 
zs 250 (1972), 782 - 796) Oder mtttels Elektronenmikroskopie und anschlie8ender Teitehenauszahlung (G. Kampf, H. 
Schuster. Angew. Makromolekulare Chemie 14 (1970). Ill - 129) bestimmt werden. 

[0027] Als Verbindungen B mit kationischen oder potentieil katkxiischen Gruppen eignen sich alle Verbindungen mit 
primaren, sekundaren und tertiaren Aminogruppen und daraus durch Protonierung oder Aikylierung erhattlichen Am- 
moniumgruppen in den anspruchsgemaBen Mengen. Bevorzugte (potentieil) kationische Gruppen sind vor allem die 

30 Gruppen -NR-'a, -N^Rg und -N®HR"'2, wobei R" fur Wasserstoff oder C^-Cjo-Alkyl steht. 

[0G2S] Bevorzugte Verbindungen B enthalten 2 bis 3, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome pro oben genannte Amino- 
bzw. AmnrK>niumgruppe. Bevorzugte Verbindungen B besitzen als Zahlenmtttel bestimmte Molekulargewchte von 500 
bis 10^, vorzugsweise von 500 bis 10^. Bevorzugte Verbindungen B umfassen solche (potentieil) kationischen Verbin- 
dungen, wie sie als Retention smittel empfohlen werden. -2.3). Alle im folgenden genannten Molekutargewichte sind, 

35 sofern nicht anders angegeben, ebenfalls als Zahlenmittel bestimmt. 

[0029] Die Verbindungen B umfassen beisptelsweise kationische Starke, wie sie z.B. durch Einwirkung von Amino- 
aikyihalogeniden oder -epoxiden auf Starke in alkalischem Milieu, also z.B. auf elne alkalische Starkesuspension, bei 
erhohter Temperatur (z.B. 100*C) erhaltlich ist; vgl. 'Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. XIV/2, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, S. 913 und dort zitierte Literatur. 

40 [0030] Bevorzugte potentieil kationische Gruppen dieser Art sind die N,N-Diethylaminoethyl- und -propylethergrup- 
pen. Zur Einfuhrung tertiarer Aminogruppen eignen sich vorzugsweise tertiare Amine, die einen p-halogenierten AlkyI-, 
einen 2,3-Epoxypr(^yl- oder einen 3-Chior-2-hydroxypropylrest enthalten (US-PS 2 970 140). Das am haufigsten ver- 
wendete Reagenz zur Einf Dhrung tertiarer Aminogruppen ist N.N-Dlethylaminoethylchlorid-hydrochlorid. Zur Einfuh- 
rung quatemarer Ammoniumgruppen eignen sich Epoxyverbindungen wie 2,3-Epoxypropyl-trimethylammoniumchlorid 

4S (US-PS 3 649 616). Die kationischen Starken besitzen im allgemeinen einen Stickstoff gehalt von 0,1 bis 0,4 Gew.-%. 
[0031] Zu den kationischen Starken gehoren auch die aus Dialdehydstarke durch Behandlung mit Betain-hydrazid- 
Hydrochlorid erhaltlichen Starkederivate; s. Literatur Fu6note 2, S. 90 bis 92. 

[0032] Die Verbindungen B umfassen weiterhin beispielsweise PolydialkyklimethyiammoniumdilorkJ (Poly-DAD- 
MAC), d.h. Homo- und Copolymerisate des Dialkyldimethylammoniumchtorids. die Pyrrolidiniumgruppen der Struktur 

so 



ss 

D. Ekiund und T Undstrom. Paper Chemisiry. DT Paper Science Publications. Grankulla 1991 
^ J. C. Roberts (Ed.), Paper Chemisby, Blaekie & Sons Ltd.. Glasgow, London 1991 
3 Q. Tegge, Sldrln und Starkederivate, Behi^ Vsriag. Hamburg, 2. Auflage 1 9S8. S. 1 88 bis 189. 
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enthalten. Solche Verbindungen werden beispielsweise in US-FS 4 742 1 34 beschrieben (Molekulargewichte ublicher- 
welse 1 00 000 - 600 000). 

IS [0033] Die Verbindungen B umfassen weiterhin Polyethylenimtne. d.h. durch sauer Iratatysierte ringSffnende Poly- 
addrtion von Ethylenimin erhaltliclie lineare und verzwetgte Produkte, die gegebenenfalts mit 1 ,2-substrtuiert8n elek- 
trpphilen Ethanderivaten, wie 1 ,2-Dichlorethan, vernetzt sein konnen. Hochmolekulare Poiyethylenrmine in Form al- 
kalischer Losungen nnit einem Feststoffgehalt von 30 bis 50 Gew.-%sind im Handel erhaltlich. Diese Verbindungsklasse 
ist in "Methoden der Organischen Chemie' (Houben-Weyl), Bd. E 20^. Georg Thieme Verlag, Stuttgart. S. 1483ff. 

eo und in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth Ed., Vc^. A3, Seite 240, beschrieben (Molekulargewichte 
450-100 000). 

[0034] Bevorzugte Verbindungen B umfassen auch Homo- und Copolymerisate von Dimethylaminopropyiacrylamid 
bzw. -methacrylamid. Solche Polymerisate, die vorzugsweise aus 50 bis 100 Gew.-% quaternlertem Dimethylamino- 
propyl(meth)acrylamid und 0 bis 50 Gew.-% Acryiamid, Acrylsaure, Methacryisaure oder deren Mischungen erhaltlich 
25 slnd und Grenzviskositaten unter 150 ml/g, gemessen in 10 gew.-%iger waSriger Natriumchloridlosung be! 25*C, be- 
sitzen. Derartige Polymerisate werden beispielsweise in der DE-OS 3 905 049 beschrieben. 

[0035] Bevorzugte Verbindungen B umlassen weiterhin aus Polyaminen, wie 2.B. Diethylentriamin, Triethylentetra- 
min, Tetraethytenpentamin, Pentaethylenhexamin, und Cyanamid oder dessen Der'n/aten (wie z.B. Guanidin) oder 
deren Polymeren (wie z.B. Dicyandiamid, Biguanidin) im Molverhaltnis 2:1 bis 1:2, gegebenenfalls in Gegenwart von 

30 ^moniumsalzen, unter Ammoniakabspaitung erhattliche Polykondensate, wie sie beispielsweise in der DE-OS 3 940 
481 beschrieben slnd. Sotehe Verbindungen haben ubiicherweise Molekulargewichte von 1 000 - 10^. 
[003^ Bevorzugte Verbindungen B slnd auch aus Polyamidaminen und Alkylendihatogenlden, vorzugsweise 1 ,2-D i- 
chlorethan, erhaltliche Polykondensate mit einem als Zahlenmittel bestimmten Molekulargewichtvon mindestensSOOO 
und einer Viskositat, gemessen bei 25'*C an einer 20 bis 60 gew.-%igen wafirigen Losung, von 50 bis 4000 mPa.s. 

3S Alisgangsprodukte hierfursind vorzugsweise Polyamidamine mit einem als Zahlenmitte! bestimmten Molekulargewtcint 
von 2000 bis 20000 aus Polyaminen, wie sie durch Umselzung von 1,2-Dichlorethan mit waBrigem Ammoniak und 
nachfolgertde Entfernung von Ethylendiamin, Diethylentriamin und Tristhylentetramin anfallen, und aliphatischwi Di- 
carbonsauren wie Bernstein-, Glutar-, Adipin- oder Sebacinsaure im Molverhaltnis 0,75 bis 1 . 3 erhalten werden konnen. 
Das Verhaltnis Alkylendihalogenid/Polyamidamin betragt dabei vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Mol Alkylendihalogenid pro 

40 Mol basischem Stickstoff des Polyamidamins; vgl. DEOS 2 756 431 und 3 721 057. Die Molekulargewichte konnen 
bis zu 10^ betragen. 

[0037] Bevorzugte Verbindungen B sind auch aus Polyaminen uruj/oder Polyamidaminen und Epichlorhydrin erhalt- 
liche Polykondensate mit einer Viskositat von 1 0 bis 1 50 mPa.s. gemessen bet 25'>G an einer 1 5 gew.-%igen waBrigen 
Losung, wie sie beispielsweise aus den DE-OS 1 906 450, 2 756 431 und 4 136 289 bekannt sind. Danach werden 
4£ vorzugsweise 0,3 bis 0,8 Mol Epichlorhydrin pro Mol insgesamt vorhandenen basischen Stickstoffs der Polyamine 
bzw. Polyamidamine umgesetzt. 

[0038] Bevorzugte sotehe Polykond^sate sind selbstvemetzende, wasserldsliche Reaktionsprodukte von Epihato- 
genhydrinen oder a-Dlhalogenhydrlnen, die aus Epihak^enhydrinen und/oder a-Dihalogenhydrlnen, wasserloslichen, 

basischen Polyamiden und wasserloslichen, mindestens 2 durch wenigstens 3 Kohlenstotfatome und gegebenenfalls 
60 noch durch Sauerstoff- oder Schwelelatome voneinander getrennte Stickstoffatome und mindestens 2 an verschiedene 
Stickstoff atom e gebundene Wasserstoffatome enthaltenden Polyaminen hergesteitt worden sind. 
[0030] Als wasserldsliche Polyamine, die den selbstvernetzenden, wasserloslichen Reaktionsprodukten zugrunde 
liegen, seien beispielsweise genannt: 

ss wasserldsliche, aliphatische Polyamine, wie 1,3-Bis-(2-aminoethylamino)propan, 3-(3-Diethylamino-propylami- 



no)-propylamjn, Bis-(2-amino-ethyl)ether, 2,2'-Bis-methylamino-diethylether. 2,2'-Bis-(2-amino-ethyiaminoh- 
diethylether, Bis-(3-amino-propyl)ether, Bls-(3-amino-prq3yl)sulfid, 1 ,6-Bis-(2-amino-ethylamino)-hexan, 1 .6-Bis- 
(3-amirK>propylamino)-hexan, BiS'(6-amino-n-hexyl)-amin und 1,3-Diamino-butan, 
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und insbesondere Polyaikylenpolyamine der Formel 



I _r h 

HN-j--(CH2)-N-| H 



und unabhangig voneinander Wasserstoff Oder einen gegebenenfalls durch eine Amino- Oder Hydroxy- 
gruppe substituierten C,-C4-Alkylrest. 

m eine Zahl von 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, und 

n eine Zahl von 3 bis 1 0, vorzugsweise 3 bis 6, 

bedeuten, z.B. 1 ,3-Diamino-propan. 1-Amino-3-methylamino-propan, 1 .3-Bis-(2-hydroxy-ethylaminohpropan, 
1 ,4-Diamino-butan, 1 ,4-Bis-nnethylamino-butan, N-(3-Amino-propyl)-tetramethylendianr)in, N,N'-Bis-(3-amino-pro- 
pyl) -tetramethylendiamtn und vor alfem Bi8-(3-annirto-propyl)-amin und Hexamelhylendiamin, 
ferner Polyamine der Formel 

f 

^(CHjCH-CHa-NH)— H 

Ri — N 

(CHj-CH-CHg-NH)— H 

in der 

R-, einen gegebenenfalls durch eine Amino- oder Hydroxygruppe substituierten C^-Cig-Alkylrest, 

R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Methyl gruppe und 
die Summe p + q eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 5 

bedeut^, z.B. Ethy]-bis-(3-amino-propyl)^amin, 2-HydraKyethyl-bis-(3-aminopropyl)-amin, n-Butyl-bis-(3-amino- 
propyl)-amin, Trl8-(3^mino-propyl)-anntn und vor allem MethyI-bls-(3-emino-propyl)'amin. 



[00401 Ferner kommen such wasserlosliche, cycloaliphatische und araliphatische Polyamine. wie 1 ,4-Diamino-cy- 
clohexan, 1-Amirtomethyl-5-amino-1,3,3-trimethylcyclohexan. 1 ,3-Bis-amrnomethylbenzoi und Benzyl-bis-(3-amino- 
propyl)-amin in Betracht. 

so [0041] Als wasserlosliche, basische Polyamide, die den selbstvemetzenden, wasserioslichen Reaktionsprodukten 

zugrunde liegen, kommen insbesondere in Betracht: 

[0042] Umsetzungsprodukte von gesattlgten allphatischen C4-Cio-Dlcarbonsauren, wie Bemsteinsaure, Glutarsau- 
re, Adiplnsaure, Diglykolsaure oder Sebazlnsaure, oder deren f unktlonellen Derivaten, wie Anhydriden und Estern, mit 
allphatischen Potyamlnen, die mindestens 2 primare Aminogruppen und mindestens eine sekundare oder tertiare Ami- 
ss nogruppe enthalten; solche Amine sind z.B. Methylbis-(3-amino-propyl)-amin, Ethyl-bis-(3-amlno-propyl)-amin, 2-Hy- 
droxyethyl-bis-(3-amtno-propyl)-amin, N-(3-Amino-propyl)-tetramethylendiamin und N,N'-Bis-(3-amino-propyl)-tetra- 
methylendiamin, 

insbesondere ^er Polyalkylenpolyamine der Formel 
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in der 

A einen Cg-Cg-Alkylenrest, 

R2 und R3 unabhangtg vcxieinander Wasserstoff oder einen gegebenenfalls durch eine Hydroxy- oder Anninogruppe 
substituierten C^-Cfo-Alkyirest und 

n eine Zahl von 2 bis 5 

bedeuten, wie Di-propylen-(1,2)-triamin, Bis-(3-amino-propyl)-amin. Tri-propylen-(1 ,2)-tetramfn und vorallem Diethy- 
lentriamin, Triethylentetramin und Tetraethylenpentamin. 

[0043] Belspiele fur besonders bevorzugte Ausgangspolyamine sind: Diethytenlrlamin, Triethylentetramin, Tetrae- 
thylenpentamin, Pentaethylenhexamtn, Hexaethylenheptamin, Dipropylentriamin, Dihexamethylentriamin, N-Methyl- 
bis-(3-aminopropyl)-amin, Tris-(2-aminoethyl)amin. Piperazin. Bis(p^razinyl)ethan, N-(2^minoe1hyl)-piperazin, Bl- 
saminoethylpiperazin, Bisaminopropylpiperazin. 

[0044] Als Polyamidamin-Ausgangskomponente eignen sich Polyamidamtne aus 

a) allphattschen und/oder aromatlschen Dicarbonsauren und 

b) Polyaminen, die mindestens zwel zur Amidblldung befahigte Aminogruppen und mindestens eine weitere se- 
kundare oder tertrare Aminogruppe enthalten und gegebenenfalls 

c) Polyan^inen, die zwei zur Amidbiklung befahigte Aminogruppen, aber ketne weiteren sekundaren und tertlaren 
Aminogruppen enthalten, und gegebenenfalls 

d) co-Aminocarbonsauren und/oder l_actamen, 

wobei bevorzugt jeweils, bezogen auf 1 Mol der Komponente a), 0,8 bis 1 ,2 Mol der Komponente b) und gegebenenfalls 
bis zu 0,8 Mol der Komponente c) und gegebenenalls bis zu 1 ,5 Mol der Komponente d) etngesetzt werden, mtt der 
MaBgabe, da8 das Molverhaltnis (b+c):a Werte zwischen 0,8:1 und 1 ,2:1 annlmmt. 

[0045] Bevorzugte Dicarbonsauren a) umfassen Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Sebacinsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Maleinsaure und Itaconsaure. 

[0046] Bevorzugte Polyamine b) und c) umfassen Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pen- 
taethylenhexamin, Hexaethylenheptamin, Dipropyttriamin, Dihexamethylentriamin, N-Methyl-bts<(3-aminopropyl) 
amin, Tris-(2-amlnoethyl)amin, N-(2-aminoethyl}piperazln, BIsaminoethylpiperazin, Bisaminopropylpiperazin. Ethylen- 
diamin, Diaminopropan, 1,6-Diaminohexan, IM-(2-hydroxyethyl)ethylendiamin, N,N'-Dimethylethylendiamin, N-Methyl- 
1,3-diamlnopropan, Isophorondiamin, 4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan, Piperazin. 

[0047] Die <o-Aminocarbonsauren und l^ctame d) umfassen Aminocapronsaure, 11-Aminoundecansaure, Capro- 
lactam und Lauryilactam. 

|XX>48] Sobald die gewunschte Vlskosit§t errelcht ist. kann durch Saurezusatz eine vollst^dige vorzettige Vemetzung 
verhindert werden. Die Molekulargewtchte derartiger Produkte konnen 10^ bis 10^ betragen. 

[0049] Weitere bevorzugte Verbindungen B sind vemetzte Polyalkylenpolyamine mtt einer Viskositat von mindestens 
100 mPa.s, gemessen bei 20*0 an einer 20 gew.-%ig8n waBrigen Losung, wie sie z.B. durch partielie Amidierung von 
Polyalkylenpolyaminen mit Carbonsauren, Carbonsaureestem, Carbonsaureanhydriden oder Carbcnsaurehalogeni- 
den und anschlteBende Vernetzung mit 0,001 bis 10 Gewichtsteilen eines mindestens bifunktionellen Vemetzers pro 
Gewichtsleil partiell amidlertem Polyalkylenpolyamin erhalten werden konnen. Derartige Produkte werden beispiels- 
weise in der DE-OS 4 240 110 beschrieben. 

[0050] Bevorzugte Verbindungen B sind weiterhin Melamin/Formaldehyd-Kondensate, wie sie beisptelsweise in "Me- 
thoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. XI V/2, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1 963, S. 3S7 f . beschrie- 
ben sind. Bevorzugte Melamin/Fonmaldehyd-Kondensate sind beisprelsweise durch saurekatalysierte Umsetzung von 
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1 bis 7 Moi Formaldehyd pro Mol Melamin erhaltiche N-Melhylol-ethergruppen und/oder Methylenbrucken zwischen 
zwei Stickstoffatome enthattende Kondensate. 

[0051] Bevorzugte Verbindungen B sind auch (potentiell) kationische Polyacrylamide, wie sie entweder durch Cop- 
oiymerisation von Acrylamid und kationischen Vinylmonomeren, wie z.B. Dialkylaminoethylacrylat bzw, -methacrylat, 
5 vorzugsweie Drmethylaminoethylacrylal bzw. -methacrylat, Oder Acryloyfethyltrimethylammoniumchlorid Oder Me- 
thacrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid, oder durch kationische Modifizierung nichtionischer Polyacrylamide, 
z.B. durch Umsetzung mit Dimethylamin und Formaldehyd (A. Einhorn in Ltebigs Ann. 343 (1905), 207), erhalten 
werden konnen; vgl. Literatur entsprechend obige Fu3note 2, S. 45 bis 48. Die Molekulargewichte dieser Substanzen 
k^nert bis zu 10'' betragen. 

10 [0052] Bevorzugte Verbindungen B sind auch Vinylaminhomo- und -copoiymerisate. wie sie beispiefsweise in der 
DE-OS 4 241 117 und in den EP-A 580 078 und 580 079 beschrieben sind. Dabei handelt es sich um tellweise Oder 
vollstandig verseifte Polyvinytcarbonsaureamide, vorzugsweise -formamrde. Bevorzugte solche Copoiymerisate snid 
z.B. durch Copolymertsation aus 

IS a) 5 bis 99 Mol-% N-\^nylcarbonsaureamiden der Fonmel 




in der R^, = H oder C.,-Ce-AII^I bedeuten, 

b) 95 bis 1 Mol-% monoethylenisch unges§ttigten Carbonsauren mit 3 bis B C-Atomen und/oder deren Alkalimetall-, 
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalzen und gegebenenfalls 

c) bis zu 30 Mol-% anderen monoethylenisch ungesattigten Verbindungen. die mit den Monomeren a) und b) 
copolymerisierbar sind, und gegebenenfalls 

d) bis zu 2 Mol-% an Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte nidit-konjugierte Doppelbin- 
dungen im Molekul aufwelsen, 

und anschlleBende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Formylgruppen aus den in das Copolymerisat einpoly- 

merisierten Monomeren unter Bildung von Amin-bzw. Ammoniumgruppen erhaltlich. 

[0053] Beispiele fur weitere Vinylamincopoiymerisate sind teilweise oder vollstandige verseifte Copoiymerisate aus 
Vinylcarbonsaureamiden mit AcrylniJrII. wobei der Acrylnitrilanteil bis zu 80 MoI-%, bezogen auf zu polymerisierende 
Monomere, betragen kann. Derartige Copoiymerisate werden z.B. in der DE-OS 4328 975 beschrieben. 
[0054] Bevorzugte Verbindungen B umfassen auch Polyvinylalkohole mit Amintunktionalitat, wie sie z.B, in der DE- 
OS 4 323 560 beschrieben sind. Dabel handelt es sk;h vorzugsweise um teilweise oder ganz hydrolysierte Cc^lyme- 
risate aus Vinylacetat und 1 bis 25 Mol-%, bezogen auf zu polymerisierende Monomers, N-Vinytearbonsaureamid, 
vorzugsweise N-Vinylformamid. 

[0055] Die fQr das erftndungsgemaQe Vbrfahren geeigneten cellulosehaltigen Materialien sind z.B. Papier oder pa- 
pierahnliche Materialien wie Pappe oder Karton. 

[0(^6] Bel der Verwendung der anionischen Polyisocyanate A und der kationischen Verbindungen B sind verschie- 
dene Verfahrensvarianten moglich: 

[0(^7] Bei Masseeinsatz kann die gegebenenfalls fOffstoffhaltige Ausgangs-Faserrohstoff-Suspenslon zuerst mit der 
kationischen oder potentiell kationischen Vbrbindung B behandelt werden, betspielsweise durch Zugabe In Fomn einer 
wa8rigen Losung oder Dispersion. Anschlie3end kann dasankinische Polyisocyanat A in Form einer waBrigen Losung 
Oder Dispersion direkt zugesetzt werden. In einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird im ersten Verfahrensschritt soviel 
der kationischen oder potentiell kationischen Verbindung B eingesetzt, daB die negativen Ladungen der Cellulose im 
Ausgangs-Faserrohstoff ganz Oder nur teilweise kompensiert werden. Der Ladungszustand des Ausgangs-Faserroh- 
stoffs kann beispielsweise durch Zetapotentialmessungen kontrolliert werden. EIne weitere Moglichkeit zur Prufung 
der LadungsverhSltnisse besteht in der Titration Qberschflssiger kationischer und ankanischer Ladungen in der Was- 
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serphase der Faserrohstoffsuspension. In einer weniger bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die beiden Verfahrens- 
schritte gleichzeitig durchgefuhrt werden, beispielsweise durch Vormischen der Komponenten vor derZugabe. 
[0058] Bei der technischen Durchf Ohrung des beschriebenen Verfahrens wird die nach den beiden Verfahrensschrit- 
ten vorbehandelte Ausgartgs-Faserrohstoff-Suspensionen in an sich bekannter Art und Weise durch sukzessrve Ent- 
s wSsserung auf der Papiemnaschlne zu Papier, Pappe Oder Karlon verarbeitet. 

[0059] Neben dem die soeben beschriebenen beiden Verfahrensschritte umfassenden Masse-Einsatz besteht die 
Mogltchkeit, den ersten Verfahrensschritt In der Masse durchzufuhren und das so gewonnene Rohpapier auf einer 
Leimpresse im zweiten Verfahrensschritt auf seiner Oberflache mit dem anion isch oder potenttell anionischen Poiy- 
isocyanat A nadizubehandeln. 

io [0060] Nach einer besonderen Ausfuhringsform konnen als kationische Verbindungen handelsQbliche Relentions- 
mittel, Entwasserungshilfsmrttel oder NaSfestmittel eingesetzt werden, sofern sie den anspruchsgemaf5en Forderun- 
gen genOgen. Der Vorteil iiegt nicht allein im gunstigen Preis, sondern auch beispielsweise darln, daB bei sehr stark 
naBfest auszurustenden, stark fullstoffhaltigen Papieren, wiez.B. Dekorpapier, die Einsatzmenge an konventionellen 
NaBfeetmittel reduziert werden kann und durch hohe Aufwandsmengen konventi(xieller NaBfestmittel verursachte Ef- 

is fekte, wie z.B. die Aggregation der Fullstc^partikel, unterbleiben. 

[0061] Bei Kombination beispielsweise der stark kationischen Polyamin- bzw. Polyamidamin/Epichlorhydrin-Kon- 
densate B mit den anionischen Polyisocyanaten A ist eine sehr gute Kontrolle der i_adungszustande in der waBrien 
Faserrohstoff-Suspension moglich. die bei der Dekorpapierherstellung eine optimale Einstellung der Fullstoffretention 
und der Opazitat eriaubl. 

20 [0062] Das erftndungsg^aBe Verfahren eignet sIch somit nicht nur zur Ket^tellung besonders naBfest ausgerOste- 

ler Papiere, wie z.B. Dekorpapier oder Etikettenpapier, sondern auch fur Papiere mit besonderen Oberflacheneigen- 
schaften, wie Wertpapier- oder Banknotenpapier. 

[0063] Ahnlich der soeben beschriebenen Vfeiriante, wonach die kationische Verbindung B in der Masse eingesetzt. 
das anionische Polylsocyanat A hingegen auf die Oberflache aufgebrac^t wird, kann auch ein Einsatz des Polyiso- 
25 cyanats A im Papierstrich erfolgen. Dabei wird das Polyisocyanat A zusammen mit der Streichfarbe auf das Ftohpapier 
aufgetragen; der Papierstrich wird dadurch hinsichtlich \Afeisserfestigkeit und N^rupffestigkeit verbessert. 
[0064] Ubitche Zusatze wie Starke, optische Aufheller und Leimungsmittel konnen setbstverstandlich mitverwendet 
werden. 

[0065] Es ist besonders bevorzugt, die waBrtge Dispersion der Polyisocyanate A innerhalb von 60 Minuten, vorzugs- 
30 weise innerhalb von 15 Minuten zum Faserstoff zu dosieren. Ganz besonders vorteilhaft ist eine kontinuieriiche Her- 
stellung und Zudosierung der waBrigen Dispersion in den Stoffstrom der Papiermaschine. Hier ist eine Zugabe im 
Dk;kstoff bevorzugt, um aufgrund der hohen Stoffdichte und langerer Verweilzeiten eine optimale Wirksamkeit zu er- 
halten. 

[0066] Das erfindungsgemaBe Verfahren ergibt gebrauchsfertige Papiere mit guter NaBfestigkeit sofort an der Ma- 
ss schine. 

[0067] Durch Lagerung des fertigen Papiers bei Raumtemperatur und/oder eine Nachkondensation bei erhohter 
Temperatur kann eine Verstarkung von NaBfest- und Trockenfestwirkung erreicht werd^. Generelt wird aber bereits 
ab Maschine ein hoheres NaBfestniveau erreicht als bei konventkmellen NaBfestmitteln. Auch die Trockenfestigkeit 
ist gegenuber Produkten mit konventionellen NaBfestmittebi verbessert 
40 [0068] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unterden in der Papierindustrie flblichen ^rarbeitungstemperaturen. 
vorzugsweise bei 30 bis yo^C durchgefuhrt werden. 

[0069] Durch geeignete Vitehl der Ausgangskompon^ten kann das Festigkeitsniveau des Papiers in der gewunsch- 
ten Weise eingestellt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich nreht nur zur Hersteliung von trockenfesten 
und wasserfesten Papieren, sondern auch zur Hersteliung von 61- und benzinbestandig^ Papieren. Wichtig ist auch 
45 die verbesserte Eigen retention und eine feststellbare Leimungswirkung. Teilweise Hydrophobie und Leimung ergeben 
eine verbesserte Beschreib- und Bedruckbarkeit. 

[00701 In ^^rt folgenden Beispielen sind die Prozentangaben Gewichtsprozente, sofern nk:ht anders angegeben; 
Telle sind Gewt<^tsteile. 



^ Belsplele 
[0071] 



i.) Wasserdtspergierbare Isocyanate 

1.1 Wasserdispergier bares Isocvanat 1 (erfindungsqemaB) 

81,3 g eines durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 1.6-Diiscicyanatohexan herge- 
stellten, Isocyanatgruppen aufwelsenden Polyisocyanats, das im wesentlichen aus Tri-(6-[socyanato-h^l)- 
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isocyanurat und dessen hoheren Homologen besteht, und einen NCO-Gehalt von 20,6 %, einen Gehalt an 
monomeren 1,6-Diisccyanatohexan von weniger als 0.3 % und eine Viskositat von 1000 mPa.s (25''C) auf- 
weist, werden mit 16,7 g eines auf 2-(2-Methoxyethoxy)-ethanol gestarteten Polyethers auf Basis von Ethy- 
lenoxid mit einem Zahlenmrttel des Molekulargewichts von 350 g/mol und einer Hydroxylzahl von 160 mg 
KOH/g unter Zugabe von 2 g Hydroxyethylsulfonsaure-Natriumsalz, gelost in 300 ml Oimethylacetamid, Qber 
Nacht bei 60*C geruhrt. 2ur Aufarbeitung des Reaktionsgewichtes wird im >Afeisserstrahrvakuum bei /O^C/IO 
mbar das Losungsmittel abdestilliert; danach enthalt das Reaktionsprodukt noch 10 % Losungsmittel. Der 
Isocyanatgehalt betragt 11,1 %, die VIsitosrtat bei 25''C 400 mPa.s 

1.2 Wasserdlsperglerbares Isocvanat 2 ferfindungsgemaB) 

82,6 g eines Pclyisocyanates gema3 Beisptel 1.1 werden mit 16,9 g eines Polyethers gema3 Beispiel 1.1 
unter Zugabe von 0,5 g Milchsaure bei 60"C reagieren geiassen. Es entsteht eine Ware, olig© Substanz mit 
einem Isocyanatgehalt von 15,4 % und einer Viskositat von 2250 mPa.s bei 25*C. 

1.3 Wasserdispergierbares Isocvanat 3 ferfindungsgemaB) 

82,2 g eines Pclyisocyanates gema3 Beispiel 1.1 werden mit 16,0 g eines Polyethers gemaS Beisptell.1 
unter Zugabe von 1 ,0 g Miichsaure bei eCC reagieren geiassen. Es entsteht eine klare, olige Substanz mit 
einem Isocyanatgehalt von 14.3 % und einer Viskositat von 2250 mPa.s bei 25''C. 

1.4 Wasserdispergierbares Isocvanat 4 nterotetehsbelspfel entsprechend EP-A 582 166 

82,2 g eines durch Trimerisierung ein Teiis der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Difsocyanatohexan hergestell- 
ten, Isocyanatgruppen aulweisenden Pclyisocyanates, das Im wesentlichen aus Tri-(6-isocyanat-hexyl)-iso- 
cyanurat und dessen hoheren Homologen besteht, und einen NCO-Gehalt von 21,6 %, einen Gehalt an mo- 
nomeren 1 ,6-Diisocyanatohexan von weniger als 0,3 % und eine Viskositat von 3000 mPa.s (25'*C) aulweist, 
werden mit 16,7 g eines auf 2-(2-Methoxyeth(»(y)-ethanol gestarteten Polyethers auf Basts von Ethylenoxki 
mit einem Zahlenmrttel des Molekulargewichts von 350 g/mol und einer Hydroxylzahl von 160 mg KOH/g unter 
Zugabe von 1 g Diethylaminoethanol 7 Stunden bei eO'C geruhrt. Es entsteht eine klare, olige Substanz mit 
einem Isocyanatgehalt von 14,4 % und einer Viskositat von 2708 mPa.s bei 25°C. Zur Herstellung eines 
gebrauchsfertigen wasserdisperglerbaren Isocyanates werden 80 Gew.-% der hergestellten Substanz mit 20 
% Propylenglykoldiacetat verdunnt. 

S^tlk:he Reaktionsprodukte sind wasserklare, olig aussehende Flussigkeiten, welche sich in \AiEasser 
leicht (tm Becherglas durc^ UmrOhren mittels eines Spatels) dispergieren lassen. 

2. Kationlsche Polymere 

2.1 Katlonlsches Polymer 1 

Ein primare Aminogruppen enthaltendes Polymer vom Polyvinyl^intyp, das unter dem Warenzek^en 
BASOCOLL PR 8546 von der Fa. BASF AG in den Handel gebracht wird. Anwendungsform: eine 11 % Feststoff 
enthaltende waBrige Losung. 

2.2 Katlonlsches Polymer 2 

Ein Polykondensationsproduktaus Dicyandiamid und Diethylentriamin wie in DE-OS 3 940 481, Beispiel 
1 beschrieben. Anwendungsform: eine 45 % Wirksubstanz enthaltende waSrige Losung. 
Herstellung: 

277,2 Teile Dicyandiamid werden in 240 Teilen Diethylenglykol suspendiert und mit 309 Teilen Diethylen- 
triamin vemnischt, wobei die Temperatur auf ca. 40 bis 45°C ansteigt. 24 Teile Ammonchlorid werden zugesetzt. 
und die Mtschung wird in 20 Minuten auf 110"»C erhitzt, wobei ab 50*C Ammoniak-Entwicklung einsetzt. Das 
entweichende Ammoniak wird in einer HefkOhlfalle aufgefangen. Das Reaktionsgemlsch wird durch kontinu- 
ierliche Temperatursteigerung in 2 Stunden auf ISO^C erhitzt und 60 Minuten bei 150"C geruhrt. Die Ammo- 
niak-Entwicklung hat dann fast vollstandig aufgehort, es ist eine klare hochviskose Schmeize entstanden. Man 
lal?t die Reaktionsmischung auf ca. 140''C abkOhlen und laBt rasch 600 Teile Wasser einlaufen, wobei eine 
klare Losung entsteht. die auf 40 bis 50'C abgekQhIt wird. MH 275 Teilen 36,5%iger Salzsaure wird die Losung 
urrter Kuhlung auf einem pH-Wert von 6,5 bis 7,0 eingesteltt. Man ertialt 1 555 g einer klaren, hellgelben Losung 
mit einem Feststoffgehalt vc^ 49,5 % (3 Stunden Trocknen im Vakuum bei 10a*C}. In der TiefkQhIfalle wurden 
119,5 g Ammoniak aufgefangen. 

2.3 Kationisches Polymer 3 

Eine kationische Starke, die unter dem Wlarenzerchen Emcat C3 von der Fa. Emsland-Starke GmbH in 
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den Handel gebracht wird. Anwendungsform: als Feslstoff. 

2.4 Kationisches Polymer 4 

a) 2,45 kg Dtethylentriamin werden mit 3,39 kg Adiplnsaure In der Schmeize kondenslert. Dabel werden 
0.84 kg Reaktionswasser abgespalten. Nach der Reaktion wird die gesamte Schmeize in 5,00 kg Vtesser 
aufgeldst. 

b) 1,09 kg des gemaB Vorschrift a) hergestellten Vorkonder>sates (waSrige Ldsung) werden bei Raum- 
temperatur mit 3,58 kg V\fesser gemischt. Bei gleicherTemperatur werden 0,18 kg Epichlorhydrin inneriialb 

30 min zudosiert und das Reaktionsgemlsch fur 3 Stunden geruhrt. Danach wird auf 55'C aufgehe[2l und 
noch 0,01 kg des gemaB Vorschrift a) hergestellten Vorkondensates zudosiert. Wird eine Viskositat von 
100 mPas erreicht, so wird die Reaktion durch Zugabe von 0,09 kg Schwefelsaure (48 %) abgestoppt 
und die wa8rlge Ldsung mit Ameisensdure auf einen pH>Wert von 2,8 eingestellt. 

Die hier verwendete Anwendungsform ist eIne 15 % Feststoff enthattende waQrige Losung. 

2.5 Kationisches Polymer 5 

a) 3,76 kg eines Polyamlngemisches (Polyethylenpolyamlngemisch) mit einem Basen-Aquivalent-Ge- 
wicht von 50 g/ Val Basen-Stickstoff und einer Viskositat von 250 mPas bei 20'C werden mit 1,65 kg 
Adipinsaure in der Schmeize kondensiert. Dabei werden 0,41 kg Realctionswasser abgespalten. Nach 
der Reaktion wird die Schmeize in 5,00 kg Wasser aufgelost. 

b) 4,68 kg des gema3 Vorschrift a) hergestellten Vorkondensates (waOrige Losung) werden bei l%um- 
temperatur mit 5,18 kg Wasser vermischt; bei 125''C werden dann unter Ruhren 0,19 kg Dichlorethan in 
den geschlossenen Reaktor zudosiert. Nach der Reaktion (Reaktionsdauer 1 bis 2,5 Stunden) wird der 
Reaktor nach AbkOhlen entspannt und das Produkt entgast. im AnschluR wird uber ein lOOum Perlonfilter 
filtrlert. 

Die hier verwendete Anwendungsform ist eine 28 bis 29 % Feststoff enthaitende waBrige Losung. 

2.6 Kationisches Polymer 6 

a) 2,54 kg Diethylentriamin werden mit 3,27 kg Adipinsaure in der Schmeize kondensiert. Dabei werden 
0,81 kg Reaktionswasser abgespalten. Nach der Reaktion wird die gesamte Schmeize In 5,00 kg Wasser 



b) 3,56 kg des unter a) beschrtebenen Vorkondensates (wa3rige Losung) werden zusammen mit 0,31 kg 
Diethylentriamin und 5,72 kg Wasser vermischt bei 125°C im geschlossenen Reaktor vorgelegt. Wie in 
Abschnitt 2.5 beschrieben, werden dann unter Ruhren 0,41 kg Dichlorethan zudosiert. Die Reaktionszeit 
betragt ca. 3 Stunden. Nach dem AbkOhlen erfolgt das Entspannen und Entgasen des Reaktionsgemi- 
sches. 

Die hier verwmdete Anwendungsform ist eine 25 % Feststoff enthattende wa8rige Ldsung. 
Anwendungsbeisplele 1 bis 7 ferflndunqsgemai^) und 8 bis 15 Ofergleich) 

[0072] Zeltstoff (Ktefern-Birkensulfat im Gewichtsverhattnis 80:20) wrd ber einer Stoffdichte von 2,5 % im Hollander 
auf einen Mahlgrad von 38'* SR gemahlen. Sodann werden jewerls 100 g der erhaltenen Zeilstoffsuspension in Be- 
cherglasem mrt Wasser auf 1000 ml Volumen verdunnt. 

[0073] Die in dernachfolgenden Tabelle 1 dargelegten Mengen der katk>nlschen Polymeren (Gew.-% Anwendungs- 
fonri, bezogen auf Zellstoff) werden unter Ruhren mittels eines Magnetruhrers zugegeben und fur 10 Minuten ruhren 

gelassen. Sodann erfolgt die Zugabe des Isocyanats (Gew.-% Wirksubstanz, bezogen auf Zellstoff) in Form einer 
1%igen waBrigen Dispersion. Die Zellstoff-Dispersionen werden danach von 3 Minulcn geruhrt. 
[0074] Danach werden mit den Inhatten der Becherglaser auf einem Blattbildner (Rapid-Kothen-Gerat) Papierblatter 
mit einem Flachengewicht von ca. 80 g^m^ gebiklet (gemaB DIN 54358, Tell 1). Die Papierblatter werden bei 85<*C 8 
Minuten Im Vakuum bei 50 mm Hg getrocknet und im Trockenschrank nxAi 10 Minuten bei 110*C nachgehetzt. 
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[0075] Aus jedem Papierblatt werden nach erfofgter Klimatisierung 5 Prufstreifen von 1 ,5 cm Breite ausgeschnitten 
und 5 Minuten in destilliertes Wasser eingetaucht. Sodann werden die nassen Streifen auf einer Zugprufmaschrne 
(DIN 53112. Teil 2) sofort auf ihre NaBbruchlast gepruft. AuRerdem werden mit dem Tropfentest die Leinnungseigen- 
sdiaften des hergestelitan Rapiers gepruft. Dazu wird ein Wassertropfen auf das Blatt Papier aufgetragen und mit der 
Stoppuhr die Zeit ermittelt, die bis zum Aulsaugen des Tropf ens verstreiclit. 
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Beispiele 47 bis 60: Versuche zur Herstellung von Dekorpapier 



[0076] Ein Zelistoffgemtsch aus Eukaiyptus-ECF/Kiefernsulfat (im Verhaltnis 60:20} wird im Hollander auf etnen 
Mahlgrad von 28 bis 30' SR gemahlen und dann mrt 80 Gew.-% TiOa (BAYERTITAN R-PL-1 ) (bezogen auf Zellstoff) 
s versetzt. Die waBrige Suspension wird wie In den Belspielen 1 bis 19 hergestellt, jedoch mit Schwefelsaure auf einen 
pH-Wert von 6 bis 6,8 eingesteltt. Auf einer Blattbtidungsanlage der Bauart Rapid-Kothen werden sodann Blatter her- 
gestellt. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich auf die Anwendungsform der Produkte und auf den eingesetzten Zell- 
stoff. NaBbruphlasten werden wie oben besciirieben enm ittelt, der Ci E-WeiBgrad naoh ISO TC 38 Textil und der Asche- 
gehalt durch Veraschung des Papiers. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Papierveredlung, wonach man 

A) Polyisocyanat mit einem NCO-Gehatt von 1 bls21 ,5 Gew.-% und 50 bis 5000 Milliaqufvalenten anionischen 

und/oder potentiell anionischen Gruppen pro 100 g Polyrsocyanat A und 

B) Verbindung mlt5 bls5000 Milliaquivalenten kationischen und/oder potentiell kationischen Gruppe pro 100 
g Verbindung B 

in die Puipe 

Oder Verbindung B in die PuIpe und Polyisocyanat A auf die Oberflache des Cellulose-haitigen Rohpapiers 

in solchen Mengen dosiert, da3 das Gewichtsverhaftnis Faserrohstoff : A : B 100 : (0,001 bis 25) : (0,001 bis 25) 

betragt - jeweils bezogen auf Feststoff (trocken). 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . wonach das Polyisocyanat A einen NGO-Gehalt von 4 bis 20 Gew.-% besrtzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 . wonach das Polyisocyanat A 50 bis 3500 Milliaquivalente anionische und/oder po- 
tentiell ank>nische Gruppen pro 100 g Polyisocyanat A enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach Verbindung B 50 bis 3500 Milltaquivalente kationische undAoder potentiell 
kationische Gruppen pro 100 g Verbindung B enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach das Gewichtsverhaltnis Fasen^ohstoff: A ; B 100 : (0,1 bis 10) : (0.01 bis 10) 
betragt - jeweils bezogen auf Feststoff trocken. 

6. Verfahren nadn Anspruch 1 , wonach man der Pulpe zuerst Verbindung B und anschlieOend Polyisocyanat A zu- 
setzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach man Verbindung B der Pulpe zusetzt und Polyisocyanat A auf die Oberflache 
des Rohpapiers appliziert. 

8. Mit Polyisocyanat A und kationischer Verbindung B (jeweils wie in Anspruch 1 definiert) veredelte Ps^lere. 



Claims 

1. Process for finishing paper, in which 

A) a polyisocyanate having an NCO content of 1 to 21 .5% by weight and 50 to 5.000 miliiequivalents of anionic 
and/or potentially anionic groups per 100 g of polyisocyanate A and 

B) a compound having 5 to 5,000 miliiequivalents of catkinic andtor potentially cattonrc groups per 100 g of 

compound B 

are metered into the pulp. 

or compound B is metered into the pulp and polyisocyanate A is metered onto the surface of the ceNukise-containing 
base p^er 

in amounts such that the weight ratkt of fibre raw material : A : B is 100 : (0.001 to 25) : (0.001 to 25) - in each 
case based on the solid (dry). 

2. Process according to Claim 1 , in which the polyisocyanate A has an NCO content of 4 to 20% by weight, 

3. Process according to Claim 1 , in which the polyisocyanate A contains 50 to 3,500 miliiequivalents of anionic and/ 
or potentially anionic groups per 100 g of polyisocyanate A. 

4. Process according to Claim 1, in whit^ compound B contains 50 to 3,500 miliiequivalents of cationic and/br po- 
tentially cationic groups per 100 g of compound B. 
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5. Process according to Claim 1, in which the weight ratio of fibre raw material : A : B is 100 (0.1 to 10) : (0.01 to 10) 
- in eac^ case based on the solid (diy). 

6. Process according to Claim 1 . in whidi compound B is first added to the pulp and poly isocyanate A is then added. 

7. Process according to Claim 1 . in which compound B is added to the pulp and polyisocyanate A is applied to the 
surface of the base paper. 

8. Papers finished with polyisocyanate A and cationic compound B (in eadi case as defined in Claim 1 ). 



Revendlcatlons 

1. Procddd pour I'ennoblissement du papier selon iequel on ajoute 

A) un polyisocyanate ^ une teneur en NCO de 1 a 21 ,5 % en poids, contenant 50 ^ 5 000 milli^quivalents de 
groupes anioniques et/ou potentiellement anioniques pour 100 g de son poids et 

B) un compos6 contenant 5^5 000 m[lli6quivalents de groupes cationiques et/ou potentiellement cationiques 
pour 100 g de son poids 

^ la pate, 

ou bien le compose B 6 la pate et le polyisocyanate A ^ la surface du papier brut cellulosique, 

en quantit^s correspondant a des proportions relatives en poids matiere premiere f ibreuse/A/B de 100 : (0,001 a 

25) : (0,001 ^ 25) - dans tous les cas par rapport aux mati6res solides (sdches). 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, selon Iequel le polyisocyanate A a une teneur en NCO de 4 & 20 % en poids. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 , selon Iequel le polyisocyanate A contient, pour 1 00 g, 50 a 3 500 milliequivalents 
de groupes anioniques et/ou potentiellement anioniques. 

4. Precede selon la revendication 1 , selon Iequel le compose B contient, pour 100 g, 50 a 3 500 milliequivalents de 
groupes cationiques et/ou potentiellement cationiques. 

5. Proc6d6 selon la revendication 1, selon Iequel les proportions relatives en poids matifere premiSre fibreuse/A/B 
sont de 100 : (0,1 d 10) : (0,1 & 10) - dans tous les cas sur les matieres solides seches. 

6. Proc6d6 selon la revendication 1 , selcn Iequel on ajoute ^ la pSle d'abord le composd B puis le potyiso(q'anate A. 

7. Proc6d6 selCNi la revendication 1 , selon Iequel on ajoute d'abord le compost B d la p3te puis on applique le 
polyisocyanate A S la surface du papier brut. 

a Papiers ennobtis a I'aide du polyisocyanate A et du compose cationique B (tels que dSfinis dans la revendication 1 ). 
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